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L'invention a pour objet un procede de traiternent d'un 
dispositif electrochimique, comportant au moins un substrat 
porteur (1) muni d'un empilement (2) de couches fonction- 
nelles, dont au moins une couche electrochimiquement ac- 
tive (4) susceptible d'inserer de manure reversible et 
simultan6e des ions et des Electrons et disposed entre deux 
couches electroconductrices, notamment un dispositif du 
type electrochrome. Le traiternent con siste a inhiber locale- 
ment la fonctionnalite d'au moins une des couches fonction- 
nelles a I'exception d'une des couches electroconductrices 
(3, 8), de maniere a delimiter dans I'empilement (2) une 
zone peripherique inactive. 
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5 PROCEDE DE TRAITEMENT D'UN DISPOSITIF ELECTROCHIMIQUE 



La presente invention concerne le domaine des dispositifs 
10 electrochimiques comportant au moins une couche electxochimiquement 
active susceptible d'inserer reversiblement et simultanement des ions et 
des electrons, en particulier des dispositifs electrochromes. Ces dispositifs 
electrochimiques sont notamment utilises pour fabriquer des vitrages dont 
la transmission lumineuse et/ou energetique ou la reflexion lumineuse 
15 peuvent etre modulees au moyen d'un courant electrique. Ceux-ci peuvent 
aussi etre utilises pour fabriquer des elements de stockage d'energie tels 
que des batteries ou encore des capteurs de gaz, ou des elements 
d'affichage. 

Si Ton prend Texemple particulier des systemes electrochromes, on 
20 rappelle que ces derniers, de maniere connue, component une couche 
d'un materiau capable d'inserer de fagon reversible et simultanee des ions, 
notamment des cations, et des electrons et dont les etats d'oxydation 
correspondant aux etats insere et desinsere sont de coloration distincte, 
un des etats etant generalement transparent. La reaction d'insertion ou de 
25 desinsertion est commandee par une alimentation electrique adequate, 
notamment par application d'une difference de potentiel adaptee. Le 
materiau electrochrome, en general a base d'oxyde de tungstene, doit ainsi 
etre mis en contact avec une source d'electrons telle qu"une couche 
electroconductrice transparente et une source d'ions telle qu*un electrolyte 
30 conducteur ionique. 

Par ailleurs, il est connu que pour assurer au moins une centaine 
de commutations, il doit etre associe a la couche de materiau 
electrochrome une contre-electrode capable elle aussi d'inserer de fagon 
reversible des cations, symetriquement par rapport a la couche de 
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materiau electrochrome de sorte que, macroscopiquement, l'electrolyte 

apparait comme un simple medium d'ions. 

La contre-electrode doit etre constitute ou d*une couche neutre en 

coloration ou du moins transparente quand la couche electrochrome est a 
5 l'etat decolore. L'oxyde de tungstene etant un materiau electrochrome 

cathodique, c'est-a-dire que son etat colore correspond a l'etat le plus 

reduit, un materiau electrochrome anodique tel que l'oxyde de nickel ou 

l'oxyde d 'iridium est generalement utilise pour la contre-electrode. II a 

egalement ete propose d*utiliser un materiau optiquement neutre dans les 
10 etats d'oxydation concernes, comme par exemple l'oxyde de cerium ou des 

materiaux organiques comme les polymeres conducteurs electroniques 

(polyaniline...) ou le bleu de Prusse. 

On trouvera la description de tels systemes par exemple dans les 

brevets europeens EP-0 338 876, EP-0 408 427, EP-0 575 207 et EP-0 
15 628 849. 

Actuellement, on peut ranger ces systemes dans deux categories, 
selon le type d'electrolyte qu'ils utilisent : 

^ soit l'electrolyte se presente sous la forme d'un polymere ou d'un 
gel, par exemple un polymere a conduction protonique tel que ceux decrits 
20 dans les brevets europeens EP-0 253 713 et EP-0 670 346, ou un 
polymere a conduction d'ions lithium tels que ceux decrits dans les 
brevets EP-0 382 623, EP-0 518 754 ou EP-0 532 408 

^ soit l'electrolyte est une couche minerale, conducteur ionique 
mais isolant electroniquement, on parle alors de systemes electrochromes 
25 « tout solides ». 

Pour la description d'un systeme « tout solide ^, on pourra se 
reporter aux brevets EP97/400702.3 du 27 mars 1997 et EP-0 831 360 
C'est principalement a ce type de systemes que l'invention s'interesse, car 
il presente un avantage clair en termes de facilite de fabrication. En effet, 
30 avec une telle configuration, on peut deposer 1'ensemble des couches du 
systeme, successivement, sur un unique substrat porteur (alors que dans 
le systeme ou l'electrolyte est un polymere ou un gel, on est generalement 
contraint de fabriquer deux « demi-cellules » que Ton vient assembler par 
l'electrolyte, ce qui necessite de fait d\itiliser deux substrats porteurs et 
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de gerer deux series de depots de couches en parallele sur chacun d'entre 
eux). 

Quelle que soit la configuration adoptee, une contrainte de ce type 
de systeme electrochimique consiste a lui conferer un « effet memoire » 
5 sufflsant selon l'application envisagee. On entend par ce terme la capacite 
qu'a le systeme a se maintenir dans un etat donne une fois l'alimentation 
electrique interrompue. Dans le cas d*un vitrage electrochrome, cet etat 
est generalement son etat colore. En Tabsence d 'alimentation electrique, il 
tend a revenir vers son etat decolore. Le but est evidemment que cet effet 
10 memoire puisse durer le plus longtemps possible, de maniere a ce que 
l*utilisateur, par le biais de ralimentation electrique du systeme, puisse 
effectivement controler son etat de fagon satisfaisante. Dans les faits, on 
cherche par exemple a ce que le vitrage electrochrome puisse rester a 
l'etat colore, hors tension, pendant plusieurs heures, 10 a 20 heures. 
15 Dans les faits, cet objectif est difficile a atteindre, car le systeme doit 

faire face a un courant de fuite d*une couche electroconductrice a 1'autre, 
notamment en peripheric du systeme, qui tend a le faire retourner dans 
son etat d'equilibre, c'est-a-dire dans son etat decolore. 

Une premiere solution a consiste a accepter l'existence de ces 
20 courants de fuite, et a re-alimenter en electricite le systeme quand il est 
dans son etat colore, selon une periodicite donnee, pour les compenser. 
Elle n'est cependant pas pleinement satisfaisante, ne serait-ce que parce 
que ces courants de fuite peuvent varier d*un vitrage a Tautre, et dans ce 
cas, la coloration atteinte par deux vitrages similaires soumis a une meme 
25 alimentation electrique est differente 

Une seconde solution a consiste a marger Tune des deux couches 
electroconductrices, c'est-a-dire a effectuer le depot des couches de fagon 
a ce qu'elles soient decalees a leur peripheric, et ainsi a 
supprimer/reduire le courant de fuite d"une couche a 1'autre a leurs 
30 peripheries respectives. La solution est efficace, mais complique le procede 
de fabrication du systeme : elle impose notamment de deposer au moins 
une des deux couches electroconductrices en employant un masque sur le 
substrat porteur. 

Le but de l'invention est alors de remedier a ces inconvenients, en 
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proposant notamment un nouveau procede de traitement des dispositifs 
electrochimique s decrits plus haut afin d'ameliorer leurs performances, 
tout particulierement afin de limiter/supprimer les risques de court- 
circuits, les courants dits de fuite et, de fait, afin d'augmenter leur « effet 
5 memoire », et ceci en privilegiant la simplicity dans sa mise en ceuvre. 

L'invention a tout d'abord pour objet un procede de traitement d*un 
dispositif electrochimique, comportant au moins un substrat porteur 
muni d'un empilement de couches fonctionnelles comprenant au moins 
une couche electrochimiquement active susceptible d'inserer 
10 reversiblement et simultanement des ions et des electrons disposee entre 
deux couches electroconductrices. II s'agit notamment d'un dispositif 
electrochimique du type electrochrome, avec un empilement de couches 
fonctionnelles dont au moins, successivement : 

^ une premiere couche electroconductrice, 
15 ^ une premiere couche electrochimiquement active susceptible 

d'inserer de maniere reversible des ions comme des cations tels que H\ Li + 
ou des anions tels que OH~, notamment en un materiau electrochrome 
anodique (ou respectivement cathodique), 
^ une couche d'electrolyte, 
20 ^ une seconde couche electrochimiquement active susceptible 

d'inserer de maniere reversible lesdits ions, notamment en un materiau 
electrochrome cathodique (ou respectivement anodique), 
une seconde couche electroconductrice. 
Le procede de Tinvention se caracterise par le fait que Ton vient 
25 inhiber localement la fonctionnalite d'au moins une des couches 
fonctionnelles, a l'exception d*une des couches electroconductrices, 
notamment a l'exception de la premiere (celle la plus proche du substrat 
porteur), de maniere a delimiter dans 1'empilement une zone peripherique 
inactive. 

30 Dans le contexte de l'invention, on comprend par « couche » soit des 

couches unitaires, soit la superposition de plusieurs couches remplissant 
conjointement la meme fonction. C'est notamment le cas de la couche 
d'electrolyte, qui peut etre constitute de deux ou trois couches 
superposees, comme cela ressort par exemple du brevet EP97/400702.3 
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precite. 

Toujours dans le contexte de ^invention, rempilement de couches 
peut comprendre egalement d'autres couches, notamment des couches de 
protection, des couches barrieres, des couches a fonction optique ou 
5 d'accrochage. 

L/interet de Tinvention reside dans la simplicity de sa mise en 
ceuvre, outre son efficacite. En effet, le procede permet de traiter les 
couches une fois qu'elles sont (toutes) deposees de fagon standardisee, 
sans avoir a faire des depots de couches selectifs, avec des systemes de 
10 masques ou autres pour obtenir un « margeage » ou un decalage par 
exemple. L'invention est done particulierement interessante dans le cas 
d'empilements de couches fonctionnelles ne contenant que des couches en 
materiau solide : (les systemes « tout-solides » evoques plus haut). 

On entend dans le contexte de l'invention par materiau « solide > , 
15 tout materiau ayant la tenue mecanique d'un solide, en particulier tout 
materiau essentiellement mineral ou hybride, a savoir partiellement 
mineral et partiellement organique comme les materiaux que Ton peut 
obtenir en utilisant un procede de depot par synthese sol-gel. 

En effet, particulierement dans le cas d'un tel systeme tout solide, 
20 on peut deposer l'ensemble des couches les unes apres les autres sur le 
substrat porteur, de preference avec la meme technique de depot, sur la 
meme ligne de production (un depot par pulverisation cathodique assistee 
par champ magnetique notamment), puis traiter selon 1'invention 
Tensemble de l'empilement excepte l*une des couches electroconductrices. 
25 Bien sur, Hnvention comprend aussi la variante alternative consistant a 
interrompre le processus de depot, et a ne traiter qu'une partie de 
l'empilement deja depose, puis a poursuivre le depot des couches 
« manquantes » pour constituer l'empilement « entier ». (Dans le cas d'un 
systeme non « tout-solide », l'ajout des couches « manquantes » peut se 
30 faire par Tassemblage du substrat avec un second substrat lui-aussi 
fonctionnalise de fagon appropriee). 

Garder une des couches electroconductrices integre, non affectee 
par le traitement d'inhibition selon l'invention, permet d'assurer une 
alimentation electrique correcte aux bornes du dispositif. Pour leur 
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preserver cette integrite, differentes possibilites sont offertes, qui seront 
exposees pax la suite. 

Le but de cette « inhibition » locale de l'empilement de couches 
fonctionnelles est de desactiver le dispositif a sa peripheric, selon une 
5 bordure de quelques millimetres de large par exemple, de fagon a ce que, 
dans cette peripheric, le systeme reste en permanence dans son etat le 
moins conducteur ionique et/ou electronique (etat decolore pour la 
plupart des systemes electrochromes). Cette bordure « inactive » n'est pas 
penalisante en soi puisqu'on peut en controler les dimensions, et qu'elle 
10 peut ainsi etre aisement dissimulee, si cela est juge necessaire sur le plan 
esthetique, par le systeme de pose, d'encadrement, de joint peripherique 
du dispositif qui est toujours present, tout particulierement quand il s'agit 
d*un vitrage electrochrome. 

En fait, cette bordure revient a couper volontairement le circuit 
15 electrique a la peripheric du systeme, supprimant ainsi tout risque de 
court-circuit qui serait du a un passage du courant entre les deux 
couches electroconductrices. Dans l'absolu, le circuit electrique peut etre 
coupe en inhibant seulement une des couches electrochimiquement 
actives a insertion reversible et/ou la couche d'electrolyte et/ou une des 
20 couches electroconductrices a leurs peripheries. Mais comme evoque plus 
haut, la simplicity va plutot dans le sens du traitement de tout 
Tempilement sauf la premiere couche. II est a noter que les court-circuits 
sont notamment dus soit a un contact direct entre les deux couches 
electroconductrices, soit de fagon indirecte via une des couches 
25 electrochimiquement actives quand celles-ci s'averent etre egalement 
conducteurs electroniques dans un de leurs etats (insere ou non insere). 
Ainsi, Toxyde de tungstene est meilleur conducteur electronique dans son 
etat colore, et il en est de meme pour l'oxyde de nickel et Toxyde d'iridium. 
L'invention propose deux variantes principales pour obtenir cet effet 
30 d'inhibition localisee. 

La premiere variante consiste a inhiber localement la fonctionnalite 
d^ane des couches au moins en incisant celle(s)-ci sur son (leurs) 
epaisseur(s) selon une ligne ferme permettant de delimiter la zone inactive 
de Tempilement entre ladite ligne fermee et le bord/ chant de l'empilement 
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(en considerant que toutes les couches ou la majorite d'entre elles ont des 
dimensions voisines et/ou sont exactement superposees les unes aux 
autres. En fait, usuellement, la premiere couche electroconductrice est de 
dimensions un peu superieures a toutes les autres, pour faciliter sa 
5 connexion electrique avec la seconde couche, ce qui permet de poser sur 
sa surface qui « depasse » de Tempilement les elements de connectique 
necessaires. 

Cette incision permet ainsi d'obtenir une rainure qui vient couper le 
circuit comme explique plus haut et laisser la peripheric du dispositif hors 
10 tension. 

De preference, on incise selon une ligne fermee ayant, dans des 
proportions plus reduites, un profil voisin ou identique a celui du bord de 
Tempilement (ou du bord de la premiere couche qui subit Tincision, si les 
couches sous-jacentes sont de dimensions legerement differentes, 

15 notamment la premiere comme evoque plus haut). On a ainsi une bordure 
inactive qui « suit » le pourtour du dispositif et aisement camouflable. 

Avantageusement, on opere Tincision par tout moyen mecanique, 
notamment tranchant, ou par irradiation laser. Un mode de realisation 
consiste a laisser le dispositif immobile pendant le traitement et a monter 

20 le moyen mecanique /Temetteur laser sur un organe mobile, un autre 
mode de realisation consistant a faire Tinverse. 

D'autres moyens peuvent etre utilises pour realiser Tincision par 
abrasion. Ainsi, on peut utiliser un emetteur de jet de gaz ou de liquide 
sous pression (azote, air), ou un emetteur de particules abrasives (billes de 

25 verre, de corindon, grenaille, billes de CO2 solide ...). 

Cette operation d'incision peut etre operee indifferemment quand le 
systeme est a Tetat colore ou decolore. Quand elle est realisee par un 
faisceau laser, il peut etre interessant de choisir un etat colore, pour 
augmenter Tabsorption du laser par Tempilement a la longueur d'onde 

30 utilisee. 

La seconde variante consiste a inhiber localement la fonctionnalite 
d'au moins une des couches de Tempilement (toujours a Texception de 
Tune des couches electroconductrice s) en la (les) degradant a sa (leurs) 
peripherie(s), notamment par un traitement thermique approprie ou par 
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une irradiation laser appropriee. 

Dans ce cas de figure, on realise de preference la degradation non 
pas selon une ligne fermee, comme l'incision selon la premiere variante, 
mais sur toute la surface de la bordure peripherique que Ton veut ainsi 
5 « desactiver « . 

Le traitement thermique ou le traitement au laser se sont averes tres 
efficaces pour modifier suffisamment la (les) couche(s) affectee(s) sur le 
plan de leur composition chimique ou de leur structure, pour les rendre 
ainsi inactives. II s'agit vraisemblablement d*une deterioration faisant 
10 intervenir, par exemple, une deshydratation et/ou une modification 
structurelle (notamment par cristallisation) au moins partielle de la 
couche en question, sans la supprimer. 

On a plutot interet a realiser ce traitement de degradation sur 
Tempilement de couches quand il se trouve dans son etat decolore : en 
15 effet, c'est dans cet etat que les couches de type electrochrome sont les 
moins conducteurs electroniques. 

On constate que Tirradiation avec une lumiere laser peut soit etre 
employee dans le contexte de la premiere variante, provoquant une 
veritable ablation localisee, soit dans le contexte de la seconde variante en 
20 ne faisant que la modifier. Sa precision et son efficacite rendent le laser 
tres interessant, il suffit ensuite d'en moduler les parametres de 
fonctionnement, comme cela sera detaille par la suite. 

On peut aussi, dans le cadre de Tinvention, prevoir de faire 
plusieurs lignes fermees d'incision peripheriques, chaque ligne fermee 
25 etant d'un perimetre inferieur a celle qui lui est adjacente et plus proche 
du bord de Tempilement qu'elle, et etant inclue dans la surface 
« interieure » de Tempilement delimitee par celle-ci (les lignes fermees 
successives pouvant ainsi etre concentriques) . 

II en est de meme pour la variante ou Ton opere une degradation : 
30 on peut pratiquer non pas une zone degradee peripherique, mais 
plusieurs, par exemple concentriques et separees ou non les unes des 
autre s par une portion d'empilement non traitee. 

II est a noter que les deux variantes decrites plus haut sont 
alternatives ou cumulatives. II est ainsi possible, notamment, d'effectuer 
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une ligne d'incision peripherique et en outre de degrader la zone qui se 
trouve entre ladite ligne et le bord de Tempilement. 

Par ailleurs, on peut egalement selon Tinvention inhiber localement 
la fonctionnalite d'au moins une des couches fonctionnelles a Texception 
5 d*une des couches electroconductrices de maniere a delimiter un 
« contour inactif » ou une « zone inactive » non peripherique dans le 
dispositif. 

Cette inhibition peut se faire selon l*une ou l'autre des deux 
variantes exposees plus haut, a savoir soit par une degradation localisee, 

10 soit par une ablation localisee de la ou des couches en question, avec les 
memes moyens, a savoir traitement thermique, traitement par laser ou 
par tout moyen tranchant. 

Cette operation peut avoir deux buts differents. Elle peut tout 
d'abord permettre de reduire/supprimer les court-circuits non 

15 peripheriques dans l'empilement quand le dispositif est en 
fonctionnement, en desactivant les zones ou des defauts ponctuels 
entrainent des contacts electriques entre les deux couches 
electroconductrices, les zones ainsi rendues inactives etant tres petites 
done peu ou pas discernables. Pour rendre ces zones encore moins 

20 discernables, on peut faire en sorte, une fois traitees, de les colorer de 
fagon permanente par un jet d'encre d*une couleur foncee, voisine de celle 
du sy steme a l'etat colore. Ainsi, les zones « corrigees » se trouvent 
completement masquees quand le systeme est a l'etat colore (etat ou des 
points qui resteraient clairs seraient les plus perceptibles). On peut ainsi 

25 aisement et efficacement corriger les defauts ponctuels du systeme. 

Cette operation peut aussi permettre d'inscrire des motifs dans le 
dispositif, motifs n'apparaissant que quand le systeme est dans son etat 
colore. Ainsi, on peut suivant la fagon dont on opere la degradation, 
Tablation, obtenir des motifs « pleins • ou delimites par des contours a 

30 volonte. 

On a vu precedemment que le mode de realisation prefere de 
1'invention consistait a ce que le precede de traitement affecte Tensemble 
des couches fonctionnelles sauf la (premiere) couche electroconduc trice. 
Pour preserver 1'integrite de celle-ci, on peut avantageusement 
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selectionner ses parametres de depot pour la rendre plus resistante, plus 
dure, plus dense que les autres couches et tout particulierement que 
Tautre couche electroconductrice. On module ainsi les caracteristiques de 
la couche en combinaison avec celles des moyens utilises pour le 
5 traitement afin que celle-ci ne soit pas modifiee. 

Si cette couche est, par exemple, deposee par pulverisation 
cathodique assistee par champ magnetique, on peut, de maniere connue, 
en moduler la densite en jouant sur la pression dans le chambre de depot, 
la temperature de depot, etc... 

10 On peut aussi jouer sur les techniques de depot utilisees. Ainsi, on 

peut deposer la couche que Ton veut preserver par une technique de depot 
a chaud du type pyrolyse (en phase solide, liquide ou gazeuse CVD), bien 
adaptee pour obtenir des couches d'oxydes metalliques dopes et connue 
pour permettre l'obtention de couches particulierement dures et 

15 resistantes, et deposer tout ou partie des autres couches par une 
technique de depot ne permettant generalement pas d'atteindre des 
duretes aussi elevees, du type technique de depot sous vide (pulverisation 
cathodique, evaporation). 

L'invention a egalement pour objet le dispositif electrochimique de 

20 type electrochrome traite selon le precede decrit plus haut, et qui presente 
au moins une zone inactive peripherique restant en permanence a l'etat 
decolore, notamment sous forme d*une marge de largeur par exemple d'au 
plus 5 mm. 

Le dispositif traite selon Tinvention presente de preference en 
25 fonctionnement (a l'etat colore) un courant de fuite (courant de fuite total 
par unite de longueur du perimetre) inferieur ou egal a 20]iA/cm, 
notamment inferieur ou egal a 10uA/cm ou a 5MA/cm. 

D'autres details et caracteristiques avantageuses de Tinvention 
ressortent de la description faite ci-apres d'un mode de realisation non 
30 limitatif en reference au dessin annexe qui represente : 
□ figure 1 :un vitrage electrochrome en coupe. 

Cette figure est extremement schematique et ne respecte pas les 
proportions entre les differents elements representes, ceci afin d'en 
faciliter la lecture. Ne sont en outre pas representees, notamment, toutes 
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les connexions electxiques connues en soi. 

L'exemple decrit ci-apres concerne un vitxage electxochrome de type 
« tout-solide » suivant l'enseignement des brevets EP97/400702.3 et EP-0 
831 360 precites. L'invention ne se limite cependant pas a une telle 
5 configuration. 

Ainsi, comme evoque plus haut, l'invention peut s'appliquer a tout 
type de systemes electrochimiques, notamment des vitrages 
electrocommandables de type vitxage electxochrome. II se presente de 
preference sous la forme d*un empilement de couches fonctionnelles 
10 comprenant successivement une couche electroconductrice de preference 
transpaxente, une couche electxochrome dite cathodique susceptible 
d'inserer reversiblement des ions tels que H + , Li*, Na + , Ag* ou OH-, une 
couche d'electrolyte, eventuellement une contre-electrode sous la forme 
d*une seconde couche electxochrome dite anodique egalement susceptible 
15 d'inserer reversiblement lesdits ions et enfin une seconde couche 
electroconductrice . 

En ce qui conceme la nature des couches electroconductrices du 
dispositif, il y a deux variantes possibles : on peut avoir recours a des 
materiaux a base d'oxyde metallique dope tels que de Toxyde d'etain dope 
20 au fluor Sn02'.F ou l'oxyde d'indium dope a retain ITO. On peut aussi 
utiliser des couches en metal ou en alliage metallique, par exemple a 
partir d'or Au, d'argent Ag ou d'aluminium Al. Le dispositif possedant 
generalement de\ax couches electroconductrices, elles peuvent etre soit 
toutes les deux metalliques, soit toutes les deux a base d'oxyde dope, soit 
25 Tune a base de metal et l'autre a base d'oxyde dope. Elles peuvent en 
outre etre constituees d*une superposition de couches conductrices, par 
exemple d'une couche metallique au moins associee a une couche d'oxyde 
metadlique dope. 

Pour constituer la couche de materiau electxochrome cathodique, on 
30 peut choisir un materiau ou un melange de materiaux choisi(s) dans le 
groupe comprenant l'oxyde de tungstene WO3, l'oxyde de molybdene 
M0O3, l'oxyde de vanadium V2O5, l'oxyde de niobium Nb20s, l'oxyde de 
titane Ti02, un materiau « cermet » (association de materiau metallique et 
ceramique, notamment sous la forme de particules metalliques dans une 
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matrice ceramique) tel que WO3/AU ou W03/Ag, un melange d'oxydes de 
tungstene et de rhenium W03/Re03. Ces materiaux conviennent 
notamment en cas desertion reversible d'ions lithium. Dans le cas ou le 
dispositif fonctionne par insertion reversible de protons, on peut utiliser 
5 les memes materiaux, mais hydrates cette fois. 

Pour constituer la couche de materiau electrochrome anodique, on 
peut choisir un materiau qui repond a la formule MxA y U z , avec M un metal 
de transition, A Tion utilise pour Tinsertion reversible, par exemple un 
alcalin ou un proton, et U un chalcogene tel que l'oxygene ou le soufre. 
10 II peut s'agir, notamment dans le cas d*une insertion d'ions protons 

H + , d"un compose ou d*un melange de composes appartenant au groupe 
comprenant LiNiO x , IrO x H y , IrO x H y N z , NiOx, NiO x H y N 2 , RhO x , CoO x , MnO x , 
RuO x . Dans le cas d'une insertion reversible d'ions lithium Li + , on choisit 
plutot un compose ou un melange de composes appartenant au groupe 
15 comprenant LiNiO x , LiMn 2 04, IrO x , LiJrOy, Li x S n O y , NiO x , CeO x , TiO x , 
CeO x -TiO x , RhO x , CoO x , CrO x , MnO x . 

En ce qui concerne le choix du materiau electrolyte, il y en a en fait 
de deux types comme cela a ete evoque precedemment. 

Dans le contexte de l'invention, on privilegie les electrolytes sous 
20 forme de materiau solide, notamment a base d'oxyde metallique, 
comprenant de preference une couche en un materiau conducteur ionique 
susceptible d'inserer de maniere reversible les ions mais dont le degre 
d'oxydation est maintenu essentiellement constant, comme un materiau a 
proprietes electrochromes du type WO3 tel que decrit dans le brevet 
25 EP97/400702.3. L'invention inclut cependant les autres types d'electrolyte 
(polymere, gel, ...)• 

Le systeme fonctionnel de Telement selon Tinvention peut done se 
trouver dispose soit entre deux substrats, soit sur \an seul substrat, plus 
particulierement dans le cas d'un systeme « tout-solide ». Les substrats 
30 porteurs rigides sont de preference en verre, en polymere acrylique ou 
allylique, en polycarbonate ou en certains polyure thanes. Les substrats 
porteurs peuvent aussi etre souples, flexibles et destines a etre feuilletes a 
des substrats rigides, il peut s'agir de polycarbonate souple, de 
polyethylene terephtalate (PET)... Le feuilletage peut etre realise avec des 



2781084 



feuilles de polymere intercalaires de type thermoplastique tel que le 
polyvinylbutyral (PVB), l'ethylenevinylacetate (EVA) ou certains 
polyure thanes. 

Ces vitrages peuvent ainsi presenter une structure « monolithique », 
5 c'est-a-dire avec un seul substrat rigide, ou une pluralite de substrats 
rigides, avoir une structure feuilletee et/ou de vitrage multiple, ou encore 
une structure dite de vitrage asymetrique a couche plastique exterieure, 
notamment a base de polyurethane a proprietes d'absorption d'energie, 
structure notamment decrite dans les brevets EP-191 666, EP-190 953, 
10 EP-241 337, EP-344 045, EP-402 212, EP-430 769 et EP-676 757. 

Revenons maintenant a l'exemple precis de vitrage electrochrome 
traite selon Tinvention et represente a la figure 1 . 

Toutes les couches sont a base d'oxyde(s) metallique(s) et deposees 
par pulverisation cathodique a courant continu, assistee par champ 
15 magnetique et reactive (en atmosphere Ar/02 ou Ar/H2/02 a partir de 
cibles metalliques appropriees). 

La figure 1 represente un substrat de verre clair silico-sodo-calcique 
1, de 1000 cm 2 et d'epaisseur 3 mm, surmonte du systeme electrochrome 
« tout-solides » constitue de l'empilement de couches 2 suivant : 
20 ^ une premiere couche electroconductrice 3 en oxyde d'indium dope 

a Tetain ITO de 150 nm d'epaisseur, 

^ une premiere couche 4 en materiau electrochrome anodique, en 
oxyde d'iridium hydrate H x IrO y de 37 nm d'epaisseur, 

^ un bi-couche electrolyte se decomposant en une couche 5 en 
25 oxyde de tungstene WO3 de 200 nm d'epaisseur puis une couche 6 en 
oxyde de tan tale de 200 nm , 

^ une seconde couche 7 en materiau electrochrome cathodique, en 
oxyde de tungstene hydrate H X W03 de 380 nm d'epaisseur, 

une seconde couche 8 electroconductrice en ITO de 280 nm 
30 d'epaisseur. 

On a depose la couche electroconductrice 3 avec des conditions de 
depot differentes de celles utilisees pour l'autre couche electroconductrice 
8, de fagon a ce que la premiere soit significativement plus dense, plus 
dure que la seconde qui, par comparaison, parait plus « poreuse ». Ainsi, 
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on garantit que la premiere couche ne sera pas touchee par le traitement 
selon l'invention. 

Douze echantillons identiques ont ete realises ainsi, afin de pouvoir 
evaluer statistiquement I'efficacite du traitement selon l'invention, qui a 
5 consiste a faire une rainure/ incision sur toutes les couches excepte la 
premiere a l'aide d*un faisceau laser approprie. 

Les types de laser utilisables pour effectuer cette incision (ainsi que 
pour effectuer, alternativement, une degradation controlee sans ablation) 
sont notamment du type laser EXCIMER pulse (a KrF a 248 nm, TeCl a 
10 308 nm, ArF a 193 nm, a XeF a 351 nmn, a F2 a 157 nm), ou laser a 
diode continu (a 532, 510, 578, 808 nm) ou laser « YAG » (a crystal de 
grenat dyttrium et d'aluminium Y3AI5O12) a 1 jim, ou laser CO2 a 9,3 et 
10,6 pm. Le choix du laser depend notamment du spectre d'absorption de 
l'empilement de couches. Pour le regler de fagon appropriee (notamment 
15 pour choisir entre une veritable ablation ou seulement une degradation de 
la (des) couche(s) affectee(s), differents parametres sont a ajuster et a 
prendre en compte, dont notamment la fluence du substrat (en J /cm 2 ), la 
frequence du laser (en Hz), la vitesse de deplacement de l'emetteur laser 
pax rapport au substrat (mm/s), le nombre d 'impulsions regues en un 
20 point de la couche, la largeur de l'incision (en mm). 

Dans le cas present on a utilise un laser EXCIMER a KrF, avec un 
faisceau laser de densite d'energie 0,12 J/cm 2 , monte sur un organe 
mobile au-dessus de l'empilement 2, de fagon a effectuer une rainure 9 
d 'environ 100 jjm de largeur et qui suit le contour de l'empilement 2 a une 
25 distance d'environ 2 mm de son bord, soit une rainure sensiblement 
carree. On entend ici par contour de l'empilement, celui de toutes les 
couches fonctionnelles sauf la premiere, qui est de dimensions un peu 
superieures afin de faciliter la pose des elements de connectique, de fagon 
connue. 

30 On a alors observe, une fois l'empilement ainsi traite et les 

connexions electriques etablies, que les courts-circuits peripheriques 
obtenus a Tetat colore sont extremement bas et extremement 
reproductible s d\in echantillon a l'autre (a noter que cette evaluation est 
faite en reference a l'etat colore du systeme electrochrome, car c'est le plus 
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defavorable : en effet, dans ce cas, les couches electrochromes actives 4 en 
oxyde d'iridium et 7 en H X W03 sont bons conducteurs ioniques mais aussi 
electroniques). 

Ainsi, les courants de fuite mesures sont en moyenne de 4^A/cm, 
5 alors que des echantillons identiques non traites ont des courants de fuite 
de Tordre de 300 a 400 nA/cm. (Ces echantillons comparatifs, non traites 
selon Tinvention, sont marges de fagon a ce que les deux couches 
electroconductrices soient decalees l*une par rapport a l'autre : avant 
depot, on masque les bords avec un scotch de 50 a 100 jam d'epaisseur, 
10 apres depot, on le retire puis on fait les mesures). 

Des tests ont ensuite ete realises pour evaluer Timpact de cette quasi- 
suppression des courants de fuite peripheriques sur 1'effet memoire du 
systeme. 

A I'etat decolore (reference), sa transmission lumineuse Tl (selon 
15 niluminant Des) est de 65%. A 1'etat colore maximum (reference), sa Tl 
est de 13,2%. 

Une fois mis dans son etat colore par une mise sous tension 
appropriee, le circuit electrique est ouvert : 

^ Au bout de 2 heures, la Tl est de 14,5%, 
20 Au bout de 17 heures, la Tl est de 20,5%, 

^ Au bout de 27 heures, la Tl est de 23,6% 
(essai conduit sur les 12 echantillons, valeurs de Tl moyennees). 

Cela signifie qu'apres un jour entier, le systeme est toujours colore 
de maniere significative, avec une forte amelioration par rapport aux 
25 systemes non traites. 

II va de soi que le dispositif sur lequel le traitement laser a ete 
effectue et represente a la figure 1 est generalement * incomplet » en ce 
sens qu'on doit generaJement le munir d*un moyen de protection au- 
dessus de Tempilement 2, par exemple en le feuilletant avec un verre ou 
30 un substrat souple de type PET, en realisant un montage en double- 
vitrage ou Tempilement est tourne du cote de la lame de gaz intercalate et 
eventuellement muni d*un film protecteur. L'empilement peut aussi etre 
encapsule par un polymere/vernis etanche tel qu"un vernis polyurethane 
ou epoxy, ou un film de polyparaxylylene, ou une couche minerale du type 



2781084 



16 

Si02 ou Si3N 4 on tout autre couche minerale ou organo-minerale obtenue 
par voie sol-gel notamment. . 

La bande decoloree 10 de 2 mm sur le pourtour de I'empilement due 
au traitement laser est facilement dissimulable lors du montage du 
vitrage. 

Le procede selon Tinvention est done efficace et evite d'interrompre 
la succession de depots de couches pour former l'empilement. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de traitement d*un dispositif electrochirnique comportant 
au moins un substrat porteur (1) muni d'un empilement (2) de couches 
fonctionnelles comprenant au moins une couche electrochimiquement 
5 active susceptible d'inserer reversiblement et simultanement des ions et 
qui est disposee entre deux couches electroconductrices, notamment un 
dispositif de type electrochrome avec un empilement (2) comprenant au 
moins, successivement, une premiere couche electroconductrice (3), une 
couche electrochimiquement active (4) susceptible d'inserer de maniere 

10 reversible des ions tels que H + , Li* et OH", notamment en un materiau 
electrochrome anodique ou respectivement cathodique, une couche 
d 'electrolyte (5, 6), une seconde couche electrochimiquement active (7) 
susceptible d'inserer de maniere reversible lesdits ions, notamment en un 
materiau electrochrome cathodique ou respectivement anodique, et une 

15 seconde couche electroconductrice (8), caracterise en ce qu'on inhibe 
localement la fonctionnalite d'au moins une des couches fonctionnelles a 
l'exception d*une des couches electroconductrices (3, 8), notamment a 
l'exception de la premiere (3), de maniere a delimiter dans l'empilement (2) 
une zone peripherique inactive. 

20 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 

l'empilement (2) de couches fonctionnelles ne contient que des couches en 
materiau solide. 

3. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce que le traitement est effectue une fois le substrat (1) muni de 

25 l'ensemble des couches fonctionnelles de Tempilement (2). 

4. Procede selon l*une des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'on inhibe localement la fonctionnalite d'une des couches au 
moins en incisant celle(s)-ci sur toute son (leurs) epaisseur(s) selon une 
ligne fermee (9) permettant de delimiter la zone inactive (10) de 

30 l'empilement (2), localisee entre ladite ligne fermee (9) et le bord dudit 
empilement (2). 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce qu 9 on incise 
selon une ligne fermee ayant, dans des proportions plus reduites, un profil 
voisin ou identique a celui du bord de l'empilement (2). 
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6. Procede selon l"une des revendications 4 a 5, caracterise en ce 
qu'on opere Tincision par tout moyen mecanique, notamment un moyen 
tranchant ou un emetteur de jet de gaz, de liquide ou de particules 
abrasives, ou par irradiation laser. 
5 7. Procede selon l*une des revendications 1 a 6, camcterise en ce 

qu'on inhibe localement la fonctionnalite d'une des couches au moins de 
Tempilement (2) en la (les) degradant a sa (leur) peripheric, notamment 
par un traitement thermique, ou par irradiation laser. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que la 
10 degradation localisee cree la zone inactive peripherique (10) voulue, 

degradation notamment du type deshydratation, modification structurelle 
telle qu*une cristallisation. 

9. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'on inhibe egalement localement la fonctionnalite d'au moins une 

15 des couches fonctionnelles a Texception d*une des couches 
electroconductrice (3, 8) de maniere a delimiter un « contour inactif *> ou 
une « zone inactive » non peripherique, dans Tempilement. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce qu'on 
obtient le contour inactif ou une zone inactive par degradation localisee, 

20 d'au moins une des couches fonctionnelles, notamment par un traitement 
thermique ou par irradiation laser, ou par ablation localisee, notamment 
par un moyen mecanique tranchant ou une irradiation laser. 

11. Procede selon l*une des revendications precedentes, car<icterise 
en ce que le traitement d'inhibition affecte Tensemble des couches 

25 fonctionnelles sauf la premiere couche electroconductrice (3), en 
selectionnant les parametres de depot de celle-ci pour la rendre plus 
resistante, plus dure et/ou plus dense que les autres couches, notamment 
que la seconde couche electroconductrice (8). 

12. Application du procede selon l*une des revendications 
30 precedentes en vue de reduire/supprimer les court-circuits peripheriques 

dans Tempilement (2) de couches fonctionnelles en fonctionnement. 

13. Application du procede selon Tune des revendications 10 ou 11, 
en vue de reduire/supprimer les court-circuits non peripheriques dans 
Tempilement (2) de couches fonctionnelles en fonctionnement, notamment 
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pour supprimer des defauts optiques ponctuels, les zones inactives non 
peripheriques pouvant etre apres traitement colorees de fagon 
permanente, par une encre par exemple. 

14. Application du precede selon Tune des revendications 10 ou 11 
5 en vue de creer des motifs. 

15. Dispositif eiectrochimique de type electrochrome traite selon le 
procede conforme a Tune des revendications 1 a 11, caraaterise en ce 
qu'il presente au moins une zone inactive peripherique (10) restant en 
permanence a i'etat decolore, notamment sous forme d'une marge. 

10 16. Dispositif eiectrochimique traite selon le procede conforme a 

Tune des revendications 1 a 11, ccuncterise en ce qu'il presente en 
fonctionnement un courant de fuite inferieur ou egal a 20 ^A/cm, 
notamment inferieur ou egal a 10 ^A/cm ou a 5 piA/cm. 
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